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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Erzeugung von Schutzschich- 
len auf Aluminium, Zink und Eisen mittels saurer 
Losungen unter gleichen Arbeitsbedingungen fur 
alle Metalle, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Metalloberflachen mit einer chromsaurc-, 
phosphorsaurc- und oxalsaurefreien LTsung mit 
einem pH-Wert iiber 3,5, die komplexe Fluoride 
des Bors, Titans oder Zirkoniums in Mengen von 
0.1-15 g/l, bezogen auf die Metalle, und 0,5 bis 
30 g/l Oxidationsmittel, berechnet als Natrium- 
metanitrobenzolsulfonat, enthalt, bis zur Ausbil- 
dung einer Schicht behandelt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Metalloberflachen mit U>- 
sungen, deren pH-Wert iiber 3,5-6,8, vorzugs- 
weise 3,6-4,6 betragt, bei Temperaturen von 
40-60° C 3-180, vorzugsweise 5-30 Sekunden 
behandelt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metalloberflachen mit 
sauren Losungen behandelt werden, die komplexe 
Fluoride des Bors enthalten. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet. daB die Metalloberflachen mit 
sauren Losungen behandelt werden, die 0,1-5 g/l 
loslichc Metallsalze von Mctallen enthalten, die 
in dcr Spannungsreihe zwischen Wasserstoff und 
Magnesium stehen und unldsliche Oxide bilden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Metallobe.-flachen mit 
sauren Losungen, die als Oxidationsmittel Natri- 
ummetanitrobenzolsulfonat enthalten, behandelt 
werden. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metalloberflachen nach 
Ausbildung der Schutzschicht mit Chromsiiure 
und odcr Phosphorsaure cnthaltendcn Losungen 
nachbehandelt werden. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1-6. dadurch 
gekennzeichnet. daB die Mctallobcrf» ; ichen nach 
Ausbildung der Schutzschicht mil cincr vcrdunn- 
ten Chromsaurc, die Chrom(III)-ionen enthalt, 
nachbehandelt werden. 

8. Verfahren gemaB Anspruch I bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Behandlungsbad mil Lo- 
sungen und/odcr Konzentraten erganzt wird, die 
komplexe Fluoride des Bors. Titans oder Zirkoni- 
ums und miiidcstens ein Oxidationsmittel enthal- 
ten und ein Saurcvcrhaltnis von frcier Saure : Gc- 
samtsiiure von 1:1,05 bis 1:3 besilzcn. 



Die lirfindiinghclriffl ein Verfahren zur Erzeugung 
von Sen ut /.schichten auf Aluminium. Iiisen b/w. Stahl 
sowie Zink bzw. verzinklcn Oberfliichen rniltels sau- 
rcr Losungen unter gleichen Arbeitsbedingungen fur 
die genanntcn Metalle. Das Verlahren wird besonders 
fur Baiidmaterial angewendct. 

Es ist bckannt, mittels saurcr Losungen auf Stahl 
und Zi.ik oder verzinkicn Oberflachen zur Vcrbessc- 
rung des Korrosionssrbutzcs und der Haftung von 
Farb-. Lack- und Kunststoffschichien Schur chichlen 
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aufzubringen. Hierzu hat man bei Stahloberf lachen 
im allgemeinen Phosphatierungslosungen und bei 
Zinkoberflachen Phosphatierungs- und Chromatie- 
rungslosungen venvendet. Mit diesen Verfahren 
> konnten aber nicht in alien Fallen befriedigende Er- 
gebnisse erzielt werden. Die Phosphatschichten, die 
an sich einen guten Korrosionsschutz verleihen, haben 
den Nachteil einer mangelnden Lackhaftung, wenn 
nach der Lackierung noch eine Vcrformung vorge- 
111 nommen wird. Auch die durch nichtschichtbildendc 
Phosphatierungsverfahren erzeugten relativ diinnen 
Schichten geniigen in dieser Hinsicht den Praxisanfor- 
derungen nicht. Die genannten Anforderungen wer- 
den zwar^ei Zink von Chromatschichten besser er- 
r» fullt, aber die Chromatierungsverfahren haben den 
Nachteil, daB groBe Mengen Abv/asser entgiftet wer- 
den miis- * n und hierdurch die Verfahren besonders 
aufwendig werden. Auch ist sclbst bei den Chro- 
matschichten oft eine bessere Haftung der Lack- und 
2" Kunststoffschichten erwiinscht. Dies trifft besonders 
dann zu, wenn es sich um eine Oberflachenbehand- 
lung von feuerverzinktem Stahl handelt. 

Auf Aluminium werden im allgfemeinen Chro- 
matschichten aufgebracht. Diese Verfahren sind je- 
doch nicht zum Aufbringen von Schutzschichten auf 
Eisen und Stahl geeignet. In der Praxis tritt vielfach, 
besonders in Bandanlagen. das Problem auf, mit den 
gleichen Verfahren Stahl und verzinkte, insbesondere 
sendzimirverzinkte Oberflachen sowie auch Alumini- 
«» umobei f lachen. zu bchandeln. Es ist relativ aufwen- 
dig, fiir jedes der genannten Metalle eine spezielle Iii- 
sung zum Einsatz zu bringen. 

Der Erf indung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein 
einf aches Verfahren zur Erzeugung von Schutzschich- 
i*i ten auf Aluminium, Eisen bzw. Stahl und Zink oder 
vcrzinkten Oberflachen zu entwickeln. das es gestat- 
tct, unter gleichen Arbeitsbedingungen die verschie- 
denen MetaHoberfiachen zu behandeln. 

Das ncue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. 
J" daB die Metalloberflachen mit einer chromsaurc-. 
phosphorsaurc- und oxalsaurefreien Losung mit ei- 
nem pH-Wert iiber 3,5, die komplexe Fluoride des 
Bors, Titans oder Zirkoniums in Mengen von 0, 1 bis 
15 g/l, bezogen auf die Metalle, und 0,5-30 g/l Oxida- 
r. tionsmittel, berechnet als Natriummctanitrobcnzol- 
sulfonat. enthalt, bis zur Ausbildung einer Schicht be- 
handelt werden. 

Als besonders geeignet hat sich die Vcrwendung 
von Losungen der komplexe n Fluoride des Bors er- 
wicsen. Hierdurch werden besonders banc und be- 
st iindige Schichten erzeugt. die neben einem guten 
Korrosionsschutz einen hervorragenden Haftgrund 
fiir Lack- und Kunststoffschichten darstellcn, auch 
wenn diese Schichten nach tragi ich verformt werden. 
. , Die genannten komplexen Fluoride sind wasserlos- 
lichc Verbindungen. die direkt zugcsctzt oder ersi in 
der Losung gebildel werden. Lci/.fercs kann durch 
Xusatz wasserloslieher Salze der Metalle sowie cnt- 
spreehender Mengen an Fluoridionen crfolgcn. Si> 
no konuen bei spiels we ise auch Tilanylsulfat iuIli /.ir- 
konylchlorid verwemlel werden. Die Bchaudlungslo- 
sungen konncn auvh mehiere der crfiiuliingsgcmaBcn 
Metalle enthalten oder Ciemischc verschiedeiier Sal/.c 
der Metalle. Die Fluoridionen werden den Be hand - 
lungslosungen.soweit sic nicht in l ; orm der komplexen 
Fluoride eingefiihn weiden, als FluBsaure bzw. deren 
neutrale oder saure Sal/c zugefugt. Fin geringer 
ObcrschuB an Fluoridionen iiber die fiir die Hildung 
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der komplcxen Fluoride stochiometrisch notwendige 
Menge ist zweckmaBig, sofern dcr gewunschte pH- 
Bereich cingchaltcn wird. 

Die crfindungsgemafl verwendeicn Losungen ent- 
halten bevorzugt als Oxidationsmittel Natriumrac- 
tanitiobenzoUulfonat. Statt des Natriumsalzes kann 
gewunschtenfalls audi die freie Satire verwendet wer- 
den. Bei Verwendung dieses Oxidationsmitteb ist es 
moghch. die Behandlungsdauer der Metalloberfla- 
chen in besonders groBem Umfange zu variieren. 11 

Es konnen aber auch anstelle des Nitrobenzolsulfo- 
nats aiviere Oxidationsmittel verwendet werden, wo- 
bei vornehmlich solche Oxidationsmittel in Betracht 
kommen, die als oxidative Beschleunigungsmittel fur 
Phospatierungslosungen bekannt sind, wie beispiels- 1 
weise Nitrat, Nitrit, Chlorat, L'romat, Wasserstoffper- 
oxid und dessen Addukte, aliphatische und aroma- 
tische Nitro- und Nitrosoverbindungen, wie Nitrogu- 
anidin, Pikrinsaure, Nitrophenole sowie Dinitrotolu- 
olsulfonsaure und Chinon. Es konnen auch Gemische - 
verschiedener Oxidationsmittel eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden die Oxidationsmittel in Mengen 
von 2-15 g/l,berechnet als Natriummetabenzolsulfo- 
nat, verwendet. 

Wie fcrner gefunden wurde, kann die 5cn:cntt>H- 
dung noch dadurch weiterhin beschlcunigt werden, 
dab* mandensaurcn Losungen Metallsalze zusetzt, die 
in der Schtcht ein unlosiiches Oxid bilden und in der 
elektrolytischen Spannungsreihe zwischen Magne- 
sium und Wasserstoff stehen. Vorzu^weise sind dies 
wasscrlosliche Sa!ze des Zinks, Nickels, Cobalts und 
des III-wertigen Chroms. Die zu verwendenden Men- 
gen betragen etwa 0,1-5, vorzugsweise 0,2-2 g/1. 

Die Bchandlungsldsungen sollen praktisch frei von 
Chromsaure bzw. Chrom(VI)-Verbindungen, Oxal- 
saure oder Oxalaten und Phosphorsaure oder Phos- 
phaten sein. Durch diese Verbindungen bzw. die ent- 
sprechenden Anionen wird die erfindungsgemaBe 
Schichtausbildung gestort. da sie selbst schichtbil- 
dende Anionen darstellen. Selbst relativ geringe Men- 
gen. z. B. der Phosphate, verringern bereits die Haf- 
lung v«n Lackschichten. Chromsaure und 
Chrom(VI)-Verbindungen sind auQerdem wegen ih- 
rer Giftigkeit und der damit verbundenen aufwcndi- 
gen Abwasserreinigung auszuschlieBen. 

Dcr pH-Wert der sauren Losungen Hegt vorzugs- 
weise im Bereich iiber 3,5 bis 6,8. Insbesonderc hat 
sich ein Bereich von 3,6-4,6 als geeignet crwiesen. 
Die pH-Werteinstellung kann mit Alkalilauge oder 
Sauren vorgenommen werden. 

Die Behandlungsdauer ist vorzugsweise kurz und 
betriigi im allgcmeincn 3 bis 1 80 Sekunden, insbeson- 
dtre 5-30 s. Sie liegt somit so niedrig. daO in Bandan- 
lagen mit sehr hohen Bandgeschwindigkciien gear- 
beitct warden kann.ohne daO hierfiir besonders groBc 
Bader bzw. Spritzzonen verwendet werden miissen. 

Die Anwendungstcmperalur der sauren Losungen 
liegt /wischen 15 und 95° C, vorzugsweise zwischen 
40 bis 05° C. Die Losungen konnen im Tauch- oder 
St reich vcrfahren. vorzugsweise jedoch im Spritzvcr- 
fahren oder initiels Rollcoater angewendct werden. 
Die Meiallolx-rflachen werden vor der erfindungsge- 
iniiUcn Bchaiidlung gcreinigt bzw. entfettet. Diese 
Reinigung und die l-ntfcttung kann miuels i.osungs- 
miltclnoder durch die iiblichen alkalirchen, neutraicn 
oder sauren Reiniger vorgenommen werden und rich- 
tet sich nach dem Vcrschmutzungsgrad. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft. die erzeugten 



Schichten nachzupassivieren. Diese Nachpassivierung 
kann mit einer verdunnten Losung von Chromsaure 
und/oder Phosphorsaure bzw. sauren Chroma ten 
und/oder Phosphaten vorgenommen werden. Die 
\ Konzentration der Chromsaure und/oder der Phos- 
phorsaure bzw. deren Salzen liegt hierbei im allgemei- 
nen zwischen 0,1 und 5 g/l. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsform der Erfindung 
besteht in der Nachbehandlung der Schutzschichten 

> mittels verdiinnter Chromsaure, die Chrom(III)-io- 
nen enthalt. Hiebei liegen die angewendeten Konzen- 
trationen im allgemeinen zwischen 0,2 und 3 g/l CrO, 
und 0,05 bis I g/l Cr 2 0 3 . AnschlieBend an die Nach- 
passivierung werden die Schichten getrocknet. Vor 

> der Nachbehandlung wird zweckmaBig mit Wasser 
gespiilt, wenn diese Spiilung auch nicht unbedingt er- 
forderlich ist, insbesondere wenn mit geeigneten Ab- 
quetschrollen gearbeitet wird. 

Die bei der Nachbehandlung gegebenenfalls anfal- 
i) lenden Mengen an Chromsaurelosungen sind im Ver- 
gleich mit den iiblichen Chromatierungsverf ahren ge- 
ring und konnen 'eicht chargenweise reduziert 
werden, so daB keine Abwasserschwierigkeiten ent- 

stehen. . _ .. . 

»> Die Behandlungsbad* konnen durch Losen der 
oben angef iihrten Verbin- mgen oder durch Verdun- 
nen entsprcchender Konzentrate hergestellt werden. 
Sie sind iiber lange Zeiten verwendbar und konnen 
immer wieder mit den Ausgangskomponenten auf 

n Punktkonstanz erganzt werden. Als Punkte einer Lo- 
sung sind hierbei in der iiblichen Weise diejentgen ml 
-/ lo NaOH verstanden, die von 10 ml Badlosung bis 
zum Umschlagwert von Bromphcnolblau (freie Saure) 
bzw. Phenothalein (Gcsamtsaure) verbraucht werden. 

r> Wenn die Bader mit den gleichen f lussigen oder festen 
Konzentraten erganzt werden, Kann nach mehrmah- 
gem Erganzen eine zusatzliche pH-Korrektur not- 
wendig sein. 

Aus diesem Orundc werden die Bader bevorzugt 
40 mit Losungen bzw. Konzentraten erganzt, die kom- 
p»exe Fluoride des Bors, Titans oder Zirkoniums und 
mindestens ein Oxidationsmittel enthalten und ein 
Saurevcrhaltnis freie Saure: Gcsamtsaure von 1 : 1 ,05 
bis P. 3,0, vorzugsweise 1:1,5-2,5, besitzen. 
4-, Das erfindungsgemaOc Vcrfahren erzeugt auf Alu- 
minium, Eisen bzw. Stahl, Zink und vcrzinkten Ober- 
flachen gleichermaben dunne, leicht verformbare, 
gleichmaBige Oberzuge, die eincn gulen Korrosions- 
schutzverleihcn und eine ausgezeichnctc Lacknaftung 
r f0 besitzen. Die Schichten auf Stahl sind mausgrau bis 
bliiulich irisicrend, diejenigen auf Zink und Alumi- 
nium matthellgrau bis leicht gclblich irisicrend. Das 
Vcrfahren ist leicht zu handhaben, und die B.idcr be- 
sitzen sehr lange Slandzeitcn. 

Die gleichen Bader kiinncn unter gleichen Arbcsls- 
bedingungen fiir a!le Arten der genannten Mctall- 
obcrflachen verwendet werden. 

Aus der US-Palentschrift 2 27n353 ist es bereits 
bekannt.mil stark sauren Losungen. die Silicofluoride 
m» enthalten, Oberzuge auf Metalloberfliichen , M ci/cm- 
gen. Diese Bader haben eine andere Zusainmenset- 
zung und sind nicht geeignet. unter gleichen ArlH.its- 
bedingungen Oberzuge auf Aluminium. 1 isc" mid 
Zink aufzubringen. 
b ., Dies gilt auch fur die in den bclgischen Paicnt- 
schriftcn 707n6*l und 7 10840 beschriebenen Vcrfah- 
ren zur Er/eugung von Schutzschichten, dean mil die- 
sen starker sauren Hiidern ist es nur moglicli. /.ink 
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bzw. Zink und Etsen in gleichen Badern zu behandcln. 

Aus der franzosischen Patentschrift X68380 ist 
schlieBtich die Behandlung von Magncsiumoberfla- 
chen mit Losungen, die komplexe Fluoride enthalten, 
bekanntgewordcn. 

Das Verfahren ist off ensichtlich speziell fur Magne- 
sium entwickrlt worden und kann ntcht ohne weiteres 
mit der Behandlung von Aluminiumoberflachen 
gleichgesetzt werden. Es wird daher das vorliegende 
Verfahren* welches die Behandlung von Aluminium-, 
Eisen- und Zinkoberflachen mit gleichen Badern zum 
Gegenstand hat, durch diese Arbt itsweise nicht nahe- 
gelegt. 

Beispiel 1 

In einer Spritz-Anlagc mit Expositionszeiten von 
22 s wurden nacheinander Stahl bander, sendzimirver- 
zinkte Stahlbander sowie Aluminiurabander mit einer 
Schutzschicht versehen. Dazu wurden die Bander zu- 
nachst alkaJisch entfettet, gespult und anschlieBend 
mit einer Losung folgender Zusammensetzung 

1,5 g/I Na IBFJ 

4,0 g/1 NaNO, 

4,5 g/I Natriummetanitrobenzolsulfonat 
0,2 g/I Zn(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 
behandelt. 

Der oK-Wcrt wurde auf 6,6 eingestellt. Die Be- 
handlungstempcratur betrug 35° C und die Behand- 
lungszeit 120Sekunden. AnschlieBend wurde mit kal- 
tern Wasser gespult und 6s mit einer Losung 
nachpassiviert, die bei Stahlbandern 0,1% NaH 2 P0 4 
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und bei sendzimirvcrzinkten Bandern 0,02% Chrom- 
saure enthicii. Danach wurde getrocknet. 

Die schichtbildende Behandlungsldsung war abcr 
bei alien Bandarten gleich. Mit ihr wurden sowohl auf 
> Aluminium und sendzimirverzinktem Material als 
auch auf Stahl dunne, gleichmaBig gute, verformbare 
Schichten mit ausgezeichneter Haf tf ahigkeit fur Farbe 
und Kunststoff erhalten. 

Bei einem Wechsel von Zink zu Stahloberflachen 
»« oder auf Aluminiumoberflachen brauchten weder die 
Badzusammensetzung noch die Behandlungsbedin- 
gungen, wie z. B. Durchlaufgeschwindigkeit (Be- 
handlungszeit), pH-Wcrt und Badtempcratur vcran- 
dert zu werden. 

Beispiel 2 

Anstellc der in Beispiel 1 genannten Behandlungs- 
losung wurde eine Losung der nachstehenden Zusam- 
mensetzung verwendet, wobei gleich gute Effekte er- 
m zielt wurden. 

1,5 g (NH 4 ) 2 lZrF ft ] 
26.C g NaN0 3 
0,5 g CO(N0 3 ) 2 6 H 2 0 
1,0 g Natriummetanitrobenzolsulfonat 
r> Der pH-Wert betrug 5.2, die Behandlungstcmpc- 
ratur 70° C, die Behandlungszeit 30 Sekunden. 

Die Schichten wurden auch unter 70° C, z. B. bei 
55-65° C, und Expositionszeiten von 20-60 s gleich 
gut erzielt. LaBt man das Cobaltsalz in der Behand- 
so lungslosung fort, so sind etwas langcre Expositions- 
zeiten erforderlich. 



